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• Abstract : 

EP-382070 A Basic amine cpds. of oleophilic nature and not more than limited water-solubility, which can form salts with carboxylic acids, are used as 
additives in W/O invert bore oil slurries contg. ester oils in the continuous oil phase and, together with the aq. phase, emulsifiers, weighting agents, fluid 
loss additives, and opt. other additives, to give protection against thickening in use and/or to improve flow. 

USE/ADVANTAGE - The flushing fluids are esp. used in off-shorem disclosure of the presence of petroleum or natural gas, but can also be used on 
land, e.g. in geothermal bores, water bores, bores for geoscientific purposes, and bores in mining. Problems of eco -toxicity are simplified. Free 
carboxylic acids formed by partial hydrolysis of the esters are converted to harmless components with stabilising or emulsifying properties. The fluids 
are protected against ageing, and have better lubricating effect. (15pp Dwg.No.0/0) 

EP-382070 B The use of basic amine compounds of pronounced oleophilic character and limited solubility in water, which are capable of forming salts 
with carboxylic acids, as an additive for w/o invert drilling muds which contain in the continuous oil phase ester oils or monobasic C6-24 carboxylic 
acids and monohydric alcohols and, together with the disperse aqueous phase, emulsifiers, viscosity generators, weighting agents, fluid loss additives, 
and, if desired, other additives for protecting the drilling muds against unwanted thickening in use and/or for improving their flow properties. 
(Dwg.0/0) 

US525453 1 A The flowability of an invert drilling mud (A) consisting of (a) continuous phase of an ester oil, (b) a disperse aq. phase, (c) an emulsifier, 
(d) a weighting agent, and (e) a fluid loss additive is improved by (B) adding to the mud a basic, oleophilic amine cpd. of limited water solubility and 
forming an oil soluble salt of the amine and a carboxylic acid formed by hydrolysis of the ester oil. 

Lime is pref. added to the mud to provide an alkali reserve. The amine cpd. is an olephnically unsatd. (cyclo)aliphatic or heterocylic amine contg. at 
least I N and having a solubility in water below 5 wt.% at room temp.. The ester oil is a 2-12 C monohydric alcohol ester of a 16-24 C mono- or 
polyunsatd or a 12-16 C aliphatic satd monocarboxylic acid. 

ADVANTAGE - The lubricity of the mud is improved. Unwanted thickening of the mud during use in prevented. (Dwg.0/0) 
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Beschreibung 

Die Erfindung beschreibt neue BohrspUlflUssigkeiten auf Basis von Esterolen und darauf aufgebaute 
Invert-BohrspUlschlSmme, die sich durch hohe bkologische VertrMglichkeit bei gleichzeitig guten Stand- und 

5 Gebrauchseigenschaften auszeichnen. Ein wichtiges Einsatzgebiet fur die neuen BohrspUlsysteme sind off- 
shore-Bohrungen zur ErschlieGung von Erdol- und/oder Erdgasvorkommen, wobei es hier die Erfindung 
insbesondere darauf abstellt, technisch brauchbare Bohrspulungen mit hoher okologischer Vertraglichkeit 
zur Verfugung zu stellen. Der Einsatz der neuen BohrspUlsysteme hat besondere Bedeutung im marinen 
Bereich, ist aber nicht darauf eingeschrSnkt. Die neuen SpUlsysteme konnen ganz allgemeine Verwendung 

w auch bei landgestUtzten Bohrungen finden, beispielsweise beim Geothermiebohren, beim Wasserbohren, 
bei der DurchfUhrung geowissenschaftlicher Bohrungen und bei Bohrungen im Bergbaubereich. Grundsatz- 
lich gilt auch hier, daG durch die erfindungsgemaB ausgewShlten Bohrolflussigkeiten auf Esterbasis der 
okotoxische Problembereich substantiell vereinfacht wird. 

FlUssige SpUlsysteme zur Niederbringung von GesteinsbohrUngen unter Aufbringen des abgelosten 

75 Bohrkleins sind bekanntlich beschankt eingedickte flieGfahige Systeme auf Wasserbasis Oder auf Olbasis. 
Diese zuletzt genannten Systeme auf Olbasis finden in der Praxis zunehmende Bedeutung und hier 
insbesondere im Bereich der off-shore-Bohrungen Oder beim Durchteufen wasserempfindlicher Schichten. 

BohrspGlungen auf Olbasis werden im allgemeinen als sogenannte Invert-Emulsionsschlamme einge- 
setzt, die aus einem Dreiphasensystem bestehen: Ol, Nasser und feinteilige Feststoffe. Es handelt sich 

20 dabei urn Zubereitungen vom Typ der W/O-Emulsionen, d. h. die waflrige Phase ist heterogen fein-dispers 
in der geschlossenen Olphase verteilt Zur Stabilisierung des Gesamtsystems und zur Einstellung der 
gewUnschten Gebrauchseigenschaften ist eine Mehrzahl von Zusatzstoffen vorgesehen, insbesondere 
Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive, Alkalireserven, ViskositStsre- 
gler und dergleichen. Zu Einzelheiten wird beispielsweise verwiesen auf die Veroffentlichung P. A. Boyd et 

25 al. "New Base Oil Used in Low-Toxicity Oil Muds" Journal of Petroleum Technology, 1985, 137 bis 142 
sowie R. B. Bennett "New Drilling Fluid Technology - Mineral Oil Mud" Journal of Petroleum Technology, 
1984, 975 bis 981 sowie die darin zitierte Literatur. 

6l-basierte BohrspGlungen waren zunSchst aufgebaut auf Dieselolfraktionen mit einem Gehalt an 
Aromaten. Zur Entgiftung. und Verminderung der damit geschaffenen okologischen Problematik ist dann 

30 vorgeschlagen worden, weitgehend aromatenfreie Kohlenwasserstofffraktionen - heute auch als 
"nonpolluting oils" bezeichnet - als geschlossene Olphase einzusetzen - siehe hierzu die zuvor zitierte 
Literatur. Wenn auf diese Weise auch durch den AusschluB der aromatischen Verbindungen gewisse 
Fortschritte erreicht worden sind, so erscheint eine weitere Minderung der Umweltproblematik - ausgeI6st 
durch BohrspUlflUssigkeiten der hier betroffenen Art - dringend erforderlich. GUItigkeit hat das insbesondere 

35 beim Niederbringen von off-shore-Bohrungen zur ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen, weil das 
marine Okosystem besonders empfindlich auf das Einbringen von toxischen und schwer abbaubaren 
Substanzen reagiert. 

Die einschlagige Technologie hat seit einiger Zeit die Bedeutung von Olphasen auf Esterbasis zur 
Losung dieser Problematik erkannt. So beschreiben die US-Patentschriften 4,374,737 und 4,481,121 

40 olbasierte BohrspUlflUssigkeiten, in denen nonpolluting oils Verwendung finden sollen. Als nonpolluting oils 
werden nebeneinander und gleichwertig aromatenfreie Mineralolfraktionen und Pflanzenole von der Art 
ErdnuSol, Sojabohnenol, Leinsamenol, Maisol, Reisol Oder auch Ole tierischen Ursprungs wie Walol 
genannt. Durchweg handelt es sich bei den hier genannten Esterolen pflanzlichen und tierischen Ursprungs 
urn Triglyceride natUrlicher Fettsauren, die bekanntlich eine hohe Umweltvertraglichkeit besitzen und 

45 gegenUber Kohlenwasserstofffraktionen - auch wenn diese aromatenfrei sind - aus okologischen Uberlegun- 
gen deutliche Uberlegenheit besitzen. 

Interessanterweise schildert dann aber kein Beispiel der genannten US-Patentschriften die Verwendung 
solcher natUrlicher Esterole in Invert-BohrspUlungen der hier betroffenen Art. Durchweg werden Mineralol- 
fraktionen als geschlossene Olphase eingesetzt. 

so Die der Erfindung zugrunde liegenden Untersuchungen haben gezeigt, daQ der im Stand der Technik 
erwogene Einsatz von leicht abbaubaren Olen pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs aus praktischen 
GrUnden nicht in Betracht kommen kann. Die rheologischen Eigenschaften solcher Olphasen sind fdr den 
breiten in der Praxis geforderten Temperaturbereich von 0 bis 5 *C einerseits sowie bis zu 250 °C und 
darUber andererseits nicht in den Griff zu bekommen. 

55 Esterole der hier betroffenen Art verhalten sich tatsachlich im Einsatz nicht gleich wie die bisher 
verwendeten Mineralolfraktionen auf reiner Kohlenwasserstoffbasis. Esterole gleich welcher Konstitution 
unterliegen im praktischen Einsatz auch und gerade in den W/O-lnvert-BohrspUlschlSmmen einer partiellen 
Hydrolyse. Hierdurch werden freie CarbonsMuren gebildet. Diese wiederum reagieren mit den in BohrspUI- 
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systemen der hier betroffenen Art stets vorliegenden alkalischen Bestandteilen - z. B. mit der zum 
Korrosionsschutz eingesetzten Alkalireserve - zu den entsprechenden Salzen. Salze aus stark hydrophilen 
Basen und den in Olen natUrlichen Ursprungs Uberwiegend anzutreffenden Sauren des Bereichs von C 12 
bis 24 sind aber bekanntlich Verbindungen mit vergleichsweise hohen HLB-Werten, die insbesondere zur 

5 Einstellung und Stabilisierung von OA/V-Emulsionen fUhren. Die Wasch- und Reinigungstechnik macht 
hiervon bekanntlich in groBtem Umfange Gebrauch. Die Bildung auch schon beschrankter Mengen solcher 
O/W-Emulgatorsysteme muS aber mit den im Sinne der erfindungsgemaGen Zielsetzung geforderten W/O 
Emulsionen interferieren und damit zu Storungen fOhren. 

Gegenstand der Slteren Anmeldungen EP-A1-374 671 und EP-A1-374 672 ist die Verwendung von 

70 Esterolen auf Basis jeweils ausgewahlter Monocarbonsauren bzw. Monocarbonsauregemische und zugeho- 
riger monofunktioneller Alkohole. Die alteren Anmeldungen schildern, dafl mit den dort offenbarten Estern 
bzw. Estergemischen monofunktioneller Reaktanten nicht nur in der frischen BohrspQIung befriedigende 
rheologische Eigenschaften eingestellt werden konnen, sondern daB es auch gelingt, unter Mitverwendung 
ausgewahlter bekannter Alkalireserven in der BohrspGlung zu arbeiten und auf diese Weise unerwUnschte 

75 Korrosionen zurUckzuhalten. Wesentlich ist nach der Lehre dieser alteren Anmeldungen bezUglich der 
Alkalireserve, dafi auf die Mitverwendung von stark hydrophilen Basen wie Alkalihydroxid und/oder Dieth- 
anolamin verzichtet wird. Als Alkalireserve wird der Zusatz von Kalk (Calciumhydroxid bzw. lime) und/oder 
die Mitverwendung von Zinkoxid Oder vergleichbaren Zinkverbindungen vorgesehen. 

Auch hier ist allerdings eine zusMtzliche EinschrSnkung erforderlich. Soil im praktischen Betrieb die 

20 unerwUnschte Eindickung des olbasischen Invert-SpGlsystems verhindert werden, so ist die Menge des 
alkalisierenden Zusatzstoffes und insbesondere die Kalkmenge zu begrenzen. Der vorgesehene Hochstbe- 
trag ist nach der Offenbarung der genannten alteren Anmeldungen bei etwa 2 Ib/bbl OlspGlung angesetzt. 

Die Lehre der vorliegenden Erfindung geht demgegenUber von weiterfUhrenden Uberlegungen und 
Erkenntnissen aus, die auf dem Gebiet der hier betroffenen Invert-BohrspUlungen mit geschlossener 

25 Olphase unbekannt sind. Die erfindungsgemaBe Lehre berUcksichtigt die Tatsache, daB Esterole enthalten- 
de BohrspUlungen der hier betroffenen Art im praktischen Betrieb der beschrankten partiellen Hydrolyse 
unterliegen, damit unausweichlich zunehmend freie Carbonsauren als Hydrolyseprodukt bilden und frUher 
Oder spSter einen kritischen Oder doch wenigstens gefShrdeten Alterungszustand erreichen, der sich als 
unerwUnschte Verdickung der BohrspGlung ausbildet. Die erfindungsgemaBe Lehre geht von dem Konzept 

30 aus, in Invert-BohrspGlungen der hier betroffenen Art ein zusatzliches Additiv mitzuverwenden, das geeignet 
ist, die erwGnschten rheologischen Daten der BohrspGlung im geforderten Bereich auch dann zu halten, 
wenn zunehmend mehr und mehr Oder gar exzessive Mengen an freier Carbonsaure durch partielle 
Esterhydrolyse gebildet werden. Die Lehre der Erfindung will dabei die entstehenden freien CarbonsSuren 
nicht nur in einer unschadlichen Form abfangen, sondern sie darGber hinaus gewunschtenfalls zu wertvollen 

35 Komponenten mit stabilisierenden bzw. emulgierenden Eigenschaften fur das Gesamtsystem umwandeln. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend in einer ersten AusfGhrungsform die Verwendung von 
basischen und zur Salzbildung mit Carbonsauren befahigten Aminverbindungen ausgepragt oleophiler Natur 
und beschrSnkter WasserlSslichkeit als Additiv in W/O-lnvert-Bohrolschlammen, die in der geschlossenen 
Olphase Esterole aus monofunktionellen Carbonsauren mit 6 bis 24 C-Atomen und monofunktionellen 

40 Alkoholen und zusammen mit der dispersen wSflrigen Phase Emulgatoren, Viskositatsbildner, Beschwe- 
rungsmittel, fluid-loss-Additive und gewGnschtenfalls weitere Zusatzstoffe enthalten, zum Schutz der Bohrol- 
schlamme gegen unerwUnschte Eindickung im Gebrauch und/oder zur Verbesserung ihrer FlieBfahigkeit. 

Die Erfindung betrifft in einer weiteren AusfGhrungsform W/O-lnvert-BohrspGlungen, die fUr die off- 
shore-ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen geeignet sind und in einer geschlossenen, Esterole 

45 der genannten Art enthaltenden Olphase eine disperse waBrige Phase zusammen mit Emulgatoren, 
Viskositatsbildnern, Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewUnschtenfalls weiteren Gblichen Zu- 
satzstoffen enthalten, wobei die Erfindung in dieser AusfGhrungsform dadurch gekennzeichnet ist, daB die 
BohrspGlungen als zusatzliches Additiv basische und zur Salzbildung mit Carbonsauren befahigte Aminver- 
bindungen ausgepragt oleophiler Natur und entsprechend beschrankter Wasserloslichkeit enthalten. Der 

50 Zusatz der erfindungsgemafien Additive gibt den BohrspGlungen Schutz gegen unerwUnschte Eindickung 
im Gebrauch und ist insgesamt zur Verbesserung ihrer FlieBfahigkeit geeignet. 

Die Erfindung richtet sich schlieBlich in einer weiteren AusfGhrungsform auf Additivgemische, die zum 
angegebenen Zweck in Esterole der genannten Art enthaltenden BohrspGlungen geeignet sind und die 
basischen und zur Salzbildung mit Carbonsauren befahigten Aminverbindungen ausgepragt oleophiler Natur* 

55 und beschrankter Wasserloslichkeit in einem mit der Olphase mischbaren Losungsmittel enthalten. Als 
Losungsmittel sind sogenannte nonpolluting oils bevorzugt, wobei besondere Bedeutung hier wiederum den 
zuvor beschriebenen Esterdlen zukommt. In Stoffgemischen der hier zuletzt genannten Art liegen die 
Alterungsschutzmittel auf Basis der oleophilen basischen Aminverbindungen zweckmaBig in Konzentratio- 
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nen von wenigstens 20 Gew.-%, bevorzugt in Mengen von wenigstens 50 Gew.-% vor. 

Kern der erfindungsgemaBen Lehre in alien ihren Ausfuhrungsformen ist die Erkenntnis, dafl die bei 
dem praktischen Betrieb durch partielle Hydrolyse der Esterole unausweichlich freiwerdenden Carbonsau- 
ren bei Mitverwendung der erfindungsgemaB definierten Alterungsschutzmittel auf Basis oleophiler basi- 

5 scher Aminverbindungen abgefangen werden, ohne daB es zu einer Storung der rheologischen Eigenschaf- 
ten des Invert-Schlammes kommen muB. Durch Auswahl geeigneter Aminverbindungen ist es dabei sogar 
moglich, mittels der jetzt eintretenden Salzbildung in situ wertvolle stabilisierende und/oder emulgierende 
Mischungsbestandteile zu bilden. Die oleophilen basischen Aminverbindungen konnen den BohrspUlsyste- 
men von Anfang an zugesetzt sein und/oder sie kSnnen ihnen wShrend des Gebrauchs zugesetzt werden. 

io Es hat sich gezeigt, daB es durch Zusatz bzw. Mitverwendung der erfindungsgemaBen basischen oleophilen 
Aminverbindungen sogar moglich ist, gealterte und unerwunscht verdickte Bohrspulsysteme der hier 
betroffenen Art wieder so aufzufrischen, daB ihre Rheologie in den zur Pump- und FlieBfahigkeit auch bei 
tiefen Temperaturen erforderlichen Bereich abgesenkt wird. Im Zusammenhang mit der Verwendung der 
erfindungsgemaB definierten Additive hat sich eine weitere wichtige Erleichterung in dem Aufbau von W/O- 

75 Bohrspulungen gezeigt: Die zur Korrosionsverhinderung erforderliche Alkalisierung der Bohrspulung und 
insbesondere die Bereitstellung einer hinreichenden Alkalireserve insbesondere gegen den Einbruch saurer 
Gase wie C0 2 und/oder H 2 S wird unproblematisch. Die erfindungsgemaB als Zusatzstoffe vorgeschlagenen 
ausgepragt oleophilen basischen Aminverbindungen bilden aus sich heraus einen Basizitatspuffer, der als 
Alkalireserve Verwendung finden kann. Wichtiger ist die Gberraschende Erkenntnis, daB die Mitverwendung 

20 konventioneller Alkalireserven und hier insbesondere die Mitverwendung des besonders preisgunstigen 
Kalks weitgehend unproblematisch wird, wenn gleichzeitig die erfindungsgemaBen Alterungsschutzadditive 
in der BohrspOlung vorliegen. Der zuvor erwahnte Grenzwert von 2 Ib/bbl (Kalk/Olspulung) fur Spulsysteme 
auf Basis von EsterSlen, der in den genannten aiteren Anmeldungen offenbart wird, kann in der Regel 
bedenkenlos Oberschritten werden, wenn die ausgepragt oleophilen basischen Aminverbindungen im 

25 erfindungsgemaBen Sinne in der Olspulung vorliegen. Selbst wenn sich beim Einsatz von konventionellen 
stark hydrophilen Alkalireserven unerwOnschte Verdickungen ausgebildet haben, laBt sich dieser Verdik- 
kungszustand durch Einarbeitung der erfindungsgemaBen Additivkomponente in das Gesamtsystem wieder 
beseitigen. 

Im nachfolgenden sind zunachst nahere Angaben zu den erfindungsgemaB ausgewahlten basischen 

30 Aminverbindungen ausgepragt oleophiler Natur zusammengefaBt. 

Basische Aminverbindungen mit kiirzeren Kohlenstoffketten sind bekanntlich zu einem betrachtlichen 
AusmaB wasserloslich und gegebenenfalls in beliebigen Mengenverhaltnissen wassermischbar. Die erfin- 
dungsgemaB ausgewSihlten Aminverbindungen kennzeichnen sich demgegenUber durch deutlich einge- 
schrankte Wasserloslichkeit bei gleichzeitiger Ausbildung ihres oleophilen Charakters. Ihre Wasserloslich- 

35 keit bei Raumtemperatur liegt unterhalb 10 Gew.-% und uberschreitet in der bevorzugten Ausfuhrungsform 
den Wert von 5 Gew.-% nicht. Wichtig sind vor alien Dingen solche oleophilen Aminverbindungen, die sehr 
geringe Grenzwerte fur ihre Wasserloslichkeit bei Raumtemperatur besitzen. Ein wichtiger Grenzwert liegt 
bei 1 Gew.-%, vorzugsweise bei weniger als 0,1 Gew.-%. FOr die Erfindung besonders wichtige basische 
Amine konnen als praktisch wasserunloslich angesprochen werden. 

40 Oleophile Amine der geschilderten Art sind generell verwendbar, soweit sie zur Salzbildung mit den bei 
der Esterhydrolyse frei werdenden Carbonsauren befahigt sind und bevorzugt in der Olphase loslich sind. 
Im Rahmen der erfindungsgemaBen Absicht, eine moglichst geringe toxische Umweltbelastung auszulosen, 
wird in diesem groBen Bereich sachlich geeigneter Aminverbindungen okologisch vergleichsweise unbe- 
denklichen Verbindungen der Vorzug gegeben. Aromatische Amine sind aus diesen Uberlegungen heraus in 

45 der Regel weniger geeignet, so daB in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung oleophile 
Aminverbindungen verwendet werden, die Ciberwiegend frei von aromatischen Bestandteilen sind. Geeigne- 
te Verbindungen zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Lehre lassen sich allgemein den Gruppen der 
aliphatischen, der cycloaliphatischen und/oder der heterocyclischen Amine zuordnen. Die jeweiligen Vertre- 
ter konnen dabei eine oder auch mehrere mit Carbonsauren zur Salzbildung befahigte N-Gruppierungen 

so enthalten. Aminverbindungen der geschilderten Art konnen stickstoffhaltige gesattigte Kohlenwasserstoffver- 
bindungen sein, ebenso sind aber auch Aminkohlenwasserstoffe geeignet, die in wenigstens einem ihrer 
Kohlenwasserstoffglieder eine oder mehrere olefinisch ungesattigte Gruppierungen enthalten. 

In der Auswahl der bestimmten Konstitution der erfindungsgemaB eingesetzten Aminkomponenten 
besteht groBe Freiheit Wirtschaftliche Uberlegungen bestimmen hier sehr weitgehend die Auswahl der 

55 jeweils bestimmten Komponenten. Allgemein lassen sich fur die Praxis besonders geeignete Vertreter den 
folgenden Klassen zuordnen: 

Weitgehend wasserunlSsliche primare, sekundare und/oder tertiare Amine, entsprechende Aminoamide 
und/oder Stickstoff als Ringbestandteil enthaltende Heterocyclen. Besonders geeignet konnen solche 
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Aminbasen sein, die wenigstens einen langkettigen Kohlenwasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 36 C-Atomen 
und insbesondere mit 10 bis 24 C-Atomen im MoIekUl aufweisen. Solche Kohlenwasserstoffreste konnen 
unmittelbar an dem Stickstoffatom angreifen. Sie konnen aber auch - beispielsweise im Fall der Aminoami- 
de - Uber eine funktionelle Gruppe an einen N-haltigen MolekUlteil gebunden sein, wobei dann sicherzustel- 

5 len ist, daB im GesamtmolekUl wenigstens ein basisches N-Atom vorliegt, das zur Salzbildung mit den 
durch Esterhydrolyse frei werdenden Carbonsauren befShigt ist. Typische Beispiele fUr die verschiedenen 
hier angesprochenen Klassen werden im nachfolgenden eingehender geschildert. 

In eine erste Gruppe fallen primare, sekundare und tertiare Amine mit einem oder mehreren N-Atomen, 
wobei in der jeweiligen Verbindung das VerhSltnis von Kohlenwasserstoffgruppen zu Amingruppen so 

io gewahlt ist, daB die zuvor gegebenen Bedingungen zur eingeschrankten Wasserloslichkeit und ausgeprag- 
ten Oleophilie erfullt sind. In einfachen nicht substituierten Verbindungen der hier betroffenen Art betragt 
das Zahlenverhaltnis C/N wenigstens 5 Oder besser 6, liegt aber bevorzugt darUber. In groGtechnisch leicht 
zuganglichen Aminen der hier betroffenen Art liegen am Aminostickstoff haufig 1 oder 2 vergleichsweise 
langkettige Kohlenwasserstoffreste und - sofern vorhanden - zum Rest Methylreste vor. Typische Beispiele 

75 der hier betroffenen Art enthalten pro MolekUl 1 Stickstoffatom. Technisch leicht zuganglich sind aber auch 
vergleichbare Verbindungen, die sich von polyfunktionellen Aminen, insbesondere von niederen Diaminen, 
z.B. vom Ethylendiamin oder Propylendiamin, ableiten. Niedere Polyamine der hier betroffenen Art sind 
hoch wasserloslich. Werden in ihr MolekQI jedoch ein oder mehrere langkettige Kohlenwasserstoffreste der 
zuvor geschilderten Art eingefUhrt, dann entstehen geeignete Additive im Sinne der Erfindung, sofern 

20 wenigstens ein Stickstoffatom zur Salzbildung mit den Carbonsauren befahigt ist. Geeignete Vertreter 
dieser Art sind beispielsweise Verbindungen der allgemeinen Formel R-NH-(CH 2 )n-NH 2 . Hierin bedeutet R 
beispielsweise einen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 22 C-Atomen und n eine niedere Zahl bis 6, 
insbesondere 2 bis 4. 

Primare und gegebenenfalls auch sekundare Amine mit stark oleophilen MolekQIbestandteilen konnen 

25 selbst dann noch im erfindungsgemaBen Sinne brauchbar sein, wenn an den vorliegenden NH-Gruppen 
durch Alkoxylierung mit beispielsweise Ethylenoxid und/oder Propylenoxid bzw. hoheren Homologen, z. B. 
Butylenoxid. Oligo-Alkoxidgruppen eingefUhrt sind. So sind beispielsweise langkettige primare und/oder 
sekundare Amine auch noch bei EinfOhrung von bis zu 8 bis 10 EO- und/oder PO-Gruppen so hinreichend 
oleophil, daB sie fUr die Verwendung im erfindungsgemSBen Sinne in Betracht kommen konnen. 

30 Technisch leicht zugangliche Aminverbindungen fOr die Verwendung im Rahmen der Erfindung leiten 
sich aus der Epoxidierung olefinisch ungesattigter Kohlenwasserstoffverbindungen mit anschlieflender 
EinfOhrung der N-Funktion durch Addition an die Epoxidgruppe ab. Besondere Bedeutung hat hierbei die 
Umsetzung der epoxidierten Zwischenkomponenten mit primSren und/oder sekundSren Aminen unter 
Ausbildung der entsprechenden Alkanolamine. Zur Offnung des Epoxidringes ebenso geeignet sind Polya- 

35 mine, insbesondere niedere Polyamine von der Art entsprechender Alkylendiamine. 

Eine weitere wichtige Klasse der oleophilen Aminverbindungen fur den erfindungsgemafien Zweck sind 
Aminoamide, die sich aus bevorzugt langkettigen Carbonsauren und polyfunktionellen, insbesondere niede- 
ren Aminen der zuvor genannten Art ableiten. Wesentlich ist hier, daB wenigstens eine der Aminofunktionen 
nicht in Amidform gebunden wird, sondern ais potentiell salzbildende basische Aminogruppe erhalten bleibt. 

40 Sowohl hier wie in alien zuvor geschilderten Fallen konnen die basischen Aminogruppen bei ihrer 
Ausbildung als sekundare oder tertiare Aminogruppen zusMtzlich zum oleophilen MolekUlteil Hydroxyalkyl- 
substituenten und hier insbesondere niedere Hydroxyalkylsubstituenten mit bis zu 5 vorzugsweise mit bis 
zu 3 C-Atomen aufweisen. Geeignete N-basische Ausgangskomponenten fUr die Herstellung solcher 
Additionsprodukte mit langkettigen oleophilen MolekUlbestandteilen sind Monoethanolamin und/oder Dieth- 

45 anolamin. So sind in einer bevorzugten AusfUhrungsform geeignete Additive im Sinne der Erfindung 
Reaktionsprodukte aus der Epoxidierung langkettiger define mit beispielsweise 8 bis 36, insbesondere 10 
bis 18 C-Atomen und Mono- und/oder Diethanolamin. AlphastSndigen Olefinen der genannten Art kann als 
Ausgangsmaterial fUr die Epoxidierung und die nachfolgende Umsetzung zum sekundSren und/oder 
tertiaren Amin mit Hydroxyalkylgruppen am N-Atom besondere Bedeutung zukommen. 

so Eine wichtige Klasse fOr heterocyclische Additive zur Regulierung der FlieBeigenschaften der Bohr- 
spUlschlamme im Sinne der Erfindung sind die Imidazolinverbindungen. Ebenso konnen bedeutungsvoll aus 
dieser heterocyclischen Gruppe Alkylpyridine sein. 

Die Additive auf Basis oleophiler basischer Aminverbindungen im Sinne der Erfindung werden den 
BohrspUlungen vorzugsweise in Mengen nicht Uber 10 Ib/bbl und vorzugsweise in Mengen nicht Uber 5 

55 Ib/bbl zugesetzt. Die Einsatzmenge kann unter anderem durch die Form des in der Praxis beabsichtigten 
Einsatzes bestimmt werden. Hier sind verschiedenen Varianten moglich, die auch miteinander verbunden 
werden ktfnnen. 
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In einer ersten Ausfuhrungsform wird das die Rheologie regelnde Additiv dem BohrspUlschiamm von 
Anfang an in betrachtlicher Menge zugesetzt. Es kann dabei dann eine Doppelfunktion Gbernehmen. 
Einerseits bildet es die Alkalireserve der Bohrspulung zum Abfangen eventueller Einbruche saurer Bestand- 
teile wie C0 2 und/oder H 2 S, andererseits nimmt die im gegebenenfalls starken UberschuB vorliegende 

5 basische Aminverbindung die durch Hydrolyse entstehenden Carbonsaureanteile im AusmaBe ihrer Bildung 
auf und Oberfuhrt sie in die entsprechenden olloslichen Salze. Im entgegengesetzten Grenzfall arbeitet die 
Erfindung zunachst mit der auf Esterol basierten SpQIung ohne Zusatz der erfindungsgemaBen Additive - 
beispielsweise im Sinne der Lehre der eingangs genannten alteren Patentanmeldungen EP-A1-374 671 und 
EP-A1 374 672. Tritt eine Alterung der BohrspUlung auf, die sich durch beginnendes Ansteigen der 

70 Viskositatswerte erkenntlich macht, wird das erfindungsgemaBe Additiv zur Regulierung der Rheologie 
absatzweise Oder kontinuierlich der Bohrspulung zudosiert. MGhelos kann das wahrend des Bohrvorganges 
erfolgen. Es leuchtet ein, dafi zwischen diesen beiden Extremen beliebige Kombinationen der Zudosierung 
des erfindungsgemaBen Additivs vor und wahrend des Betriebes der Bohrung bzw. der Benutzung der 
BohrspOlung moglich sind. Bei Auswahl geeigneter, wirkungsvolle Emulgatorsysteme bildender Aminverbin- 

75 dungen ist es sogar moglich, Emulgatoranteile im nachzuspeisenden Olanteil einzusparen und sich 
stattdessen der in situ entstehenden Aminsalze mit Emulgatorwirkung zur Stabilisierung des Gesamtsy- 
stems zu bedienen. 

Die Aminverbindungen konnen den Invert-Bohrschlammen unmittelbar Oder mittelbar zugegeben wer- 
den. So konnen sie vorab in die EsterSI enthaltende Olphase eingearbeitet sein oder aber sie werden dem 

20 Gesamtsystem als solche zugemischt. In einer besonders geeigneten AusfOhrungsform werden Additivkon- 
zentrate vorbereitet, die dann insbesondere im laufenden Betrieb dem Bohrschlamm zugesetzt werden 
konnen. Hierbei handelt es sich urn Losungen der oleophilen Aminverbindungen in geeigneten Losungsmit- 
teln bei bevorzugten Konzentrationen des Additivs von wenigstens 20 Gew.-%, vorzugsweise jedoch von 
wenigstens 50 Gew.-%. Als geeignete Losungsmittel sind nonpolluting oils zu nennen, die sich homogen in 

25 den Bohrschlamm einarbeiten lassen. Besonders geeignet sind hier Esterole, beispielsweise solche der in 
den beiden genannten alteren Anmeldungen geschilderten Art. 

Wie bereits angegeben ist es ein wichtiger Vorteil der Erfindung, daB die Mitverwendung der erfin- 
dungsgemaBen Additive zur Regulierung der FlieB- und PumpfMhigkeit der BohrspGlschlamme jetzt auch 
bei Olphasen auf Basis Esterol die Moglichkeit eroffnet, konventionelle Alkalireserven in Mengen mitzuver- 

30 wenden wie sie bisher fur Bohrolschlamme auf Basis von Mineralolen als Olphase Gblich sind. So kann 
beispielsweise Kalk in Mengen bis zu 5 Ib/bbl eingesetzt werden, ohne daB nachhaltige Schadigungen der 
Bohrspulung im Betrieb zu befOrchten sind. Entsprechendes gilt fQr die in den alteren Anmeldungen 
genannten Zinkverbindungen wie Zinkoxid, Zinkkomplexverbindungen und dergleichen. Uberraschenderwei- 
se konnen aber sogar stark hydrophile Basen aus der bisherigen Praxis der Alkalisierung von Bohrspulun- 

35 gen mitverwendet werden. Wird die Alkalireserve in der geschilderten Art mit konventionellen Mitteln, 
beispielsweise durch Mitverwendung nicht unbetrachtlicher Mengen an Kalk sichergestellt, dann kann die 
Menge der erfindungsgemaB gewahlten Additive auf Aminbasis in den Bereich abgesenkt werden, der im 
fortlaufenden Verfahren durch die Esterverseifung benotigt wird. In einer wichtigen AusfUhrungsform wird 
dabei jeweils nur mit leichtem UberschuB der oleophilen Aminbase gearbeitet und der durch Salzbildung 

40 verbrauchte Anteil absatzweise oder kontinuierlich wahrend des Bohrvorganges zudosiert. In solchen 
AusfGhrungsformen kann der Zusatz an Aminbase beispielsweise im Bereich von 0,1 bis 2 Ib/bbl 
(Aminbase/Bohrspulung) oder auch noch darunter liegen. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Esterole sind Ester aus monofunktionellen Carbonsauren bzw. Car- 
bonsauregemischen und monofunktionellen Atkoholen, insbesondere die in den genannten alteren Anmel- 

45 dungen im einzelnen geschilderten Estertypen. Zur Vervollstandigung der Erfindungsoffenbarung werden 
hier wesentliche Kenndaten solcher Ester bzw. Estergemische kurz zusammengefaBt. 

In einer ersten Ausfuhrungsform werden im Temperaturbereich von 0 bis 5 C C flieB- und pumpfShige 
Ester aus monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 12, insbesondere mit 4 bis 12 C-Atomen und aliphatisch 
gesattigten Monocarbonsauren mit 12 bis 16 C-Atomen oder deren Abmischung mit hochstens gleichen 

50 Mengen anderer Monocarbonsauren als Olphase verwendet. Bevorzugt sind dabei Esterole, die zu wenig- 
stens 60 Gew.-% - bezogen auf Carbonsauregemisch - Ester aliphatischer Ci2-u-Monocarbonsaurensind 
und gewUnschtenfalls zum Rest auf untergeordnete Mengen kGrzerkettiger aliphatischer und/oder ISngerket- 
tiger, dann insbesondere 1- und/oder mehrfach olefinisch ungesattigter Monocarbonsauren zurGckgehen. 
Bevorzugt werden Ester eingesetzt, die im Temperaturbereich von 0 bis 5 *C eine Brookfield(RVT)- 

55 Viskositat im Bereich nicht oberhalb 50 mPas, vorzugsweise nicht oberhalb 40 mPas und insbesondere von 
hochstens 30 mPas besitzen. Die im Bohrschlamm eingesetzten Ester zeigen Erstarrungswerte (FlieB- und 
Stockpunkt) unterhalb - 10 °C, vorzugsweise unterhalb - 15 °C, und besitzen dabei insbesondere 
Flammpunkte oberhalb 100 'C, vorzugsweise oberhalb 150 *C. Die im Ester bzw. Estergemisch vorliegen- 
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den Carbonsauren sind Uberwiegend geradkettig und dabei bevorzugt pflanzlichen Ursprungs. Sie konnen 
sich von entsprechenden Triglyceriden wie Kokosol, Palmkernol und/oder Babassuol ableiten. Die mono- 
funktionellen Alkoholreste der eingesetzten Ester leiten sich insbesondere von geradkettigen und/oder 
verzweigten gesSttigten Alkoholen mit vorzugsweise 4 bis 10 C-Atomen ab. Auch diese monofunktionellen 

5 Alkoholkomponenten konnen pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs und dabei durch reduktive Hydrie- 
rung entsprechender Carbonsaureester gewonnen worden sein. 

Die andere Klasse besonders geeigneter Esterole leitet sich von olefinisch 1- und/oder mehrfach 
ungesattigten Monocarbonsauren mit 16 bis 24 C-Atomen oder deren Abmischungen mit untergeordneten 
Mengen anderer, insbesondere gesSttigter Monocarbonsauren und monofunktionellen Alkoholen mit 2 bis 

10 12 C-Atomen ab. Auch diese Esterole sind im Temperaturbereich von 0 bis 5 *C flieB- und pumpfahig. 
Geeignet sind insbesondere Ester dieser Art, die sich zu mehr als 70 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 80 
Gew.-% und insbesondere zu mehr als 90 Gew.-% von olefinisch ungesattigten Carbonsauren des Bereichs 
von C16-24 ableiten. 

Auch hier liegen die Erstarrungswerte (FiieB- und Stockpunkt) unterhalb - 10 *C, vorzugsweise 

15 unterhalb - 15 *C, wahrend die Flammpunkte oberhalb 100 *C und vorzugsweise oberhalb 160 'C liegen. 
Die im Bohrschlamm eingesetzten Ester zeigen im Temperaturbereich von 0 bis 5 *C eine Brookfield- 
(RVT)-Viskositat von nicht mehr als 55 mPas, vorzugsweise von nicht mehr als 45 mPas. 

Bei Esterolen der hier betroffenen Art lassen sich zwei Unterklassen definieren. In der ersten leiten sich 
die im Ester vorliegenden ungesattigten Ci6-2*-MonocarbonsSurereste zu nicht mehr als 35 Gew.-% von 2- 

20 und mehrfach olefinisch ungesattigten Sauren ab, wobei bevorzugt wenigstens 60 Gew.-% der Saurereste 
einfach olefinisch ungesattigt sind. In der zweiten AusfUhrungsform leiten sich die im Estergemisch 
vorliegenden Ci6-24-Monocarbons£uren zu mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise zu mehr als 55 Gew.-% von 
2- und/oder mehrfach olefinisch ungesattigten SSuren ab. Im Estergemisch vorliegende gesSttigte Carbon- 
sauren des Bereiches Ci 8 /18 machen zweckmaBigerweise nicht mehr als 20 Gew.-% und insbesondere nicht 

25 mehr als 10 Gew.-% aus. Bevorzugt liegen gesattigte Carbonsaureester aber im Bereich niedrigerer C- 
Zahlen der Saurereste. Auch hier sind die vorliegenden Carbonsaurereste uberwiegend geradkettig und 
dabei bevorzugt pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs. Pflanzliche Ausgangsmaterialien sind beispiels- 
weise Palmdl, ErdnuBSI, Rizinusol und insbesondere RUbdl. Carbonsauren tierischen Ursprungs sind 
insbesondere entsprechende Gemische aus Fischolen wie Heringsol. 

30 Invert-BohrspOlschlamme der hier betroffenen Art enthalten Oblicherweise zusammen mit der geschlos- 
senen Olphase die fein-disperse waBrige Phase in Mengen von 5 bis 45 Gew.-% und vorzugsweise in 
Mengen von 5 bis 25 Gew.-%. Dem Bereich von 10 bis 25 Gew.-% an disperser waBriger Phase kann 
besondere Bedeutung zukommen. 

FOr die Rheologie bevorzugter Invert-BohrspOlungen im Sinne der Erfindung gelten die folgenden 

35 rheologischen Daten: Plastische ViskositMt (PV) im Bereich von 10 bis 60 mPas, bevorzugt von 15 bis 40 
mPas, FlieBgrenze (Yield Point YP) im Bereich von 5 bis 40 lb/100 ft 2 , bevorzugt von 10 bis 25 lb/100 ft 2 - 
jeweils bestimmt bei 50 *C. Fur die Bestimmung dieser Parameter, fur die dabei eingesetzten MeBmetho- 
den sowie fOr die im Obrigen Cibliche Zusammensetzung der hier beschriebenen Invert-BohrspOlungen 
gelten im einzelnen die Angaben des Standes der Technik, die eingangs zitiert wurden und ausfOhrlich 

40 beispielsweise beschrieben sind in dem Handbuch "Manual Of Drilling Fluids Technology" der Firma NL- 
Baroid, London, GB, dort insbesondere unter Kapitel "Mud Testing - Tools and Techniques" sowie "Oil 
Mud Technology", das der interessierten Fachwelt frei zuganglich ist. Zusammenfassend kann hier zum 
Zwecke der Vervollstandigung der Erfindungsoffenbarung das folgende gesagt werden: 

FOr die Praxis brauchbare Emulgatoren sind Systeme, die zur Ausbildung der geforderten W/O- 

45 Emulsionen geeignet sind. In Betracht kommen insbesondere ausgewShlte oleophile Fettsauresalze, bei- 
spielsweise solche auf Basis von Amidoaminverbindungen. Beispiele hierfGr werden in der bereits zitierten 
US-A-4,374,737 und der dort zitierten Literatur beschrieben. Ein besonders geeigneter Emulgatortyp ist das 
von der Firma NL Baroid, London, unter dem Handelsnamen "EZ-muP vertriebene Produkt 

Emulgatoren der hier betroffenen Art werden im Handel als hochkonzentrierte Wirkstoffzubereitungen 

50 vertrieben und konnen beispielsweise in Mengen von 2,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 3 bis 
4 Gew.-% - jeweils bezogen auf Esterolphase - Verwendung finden. 

Als fluid-loss-Additiv und damit insbesondere zur Ausbildung einer dichten Belegung der Bohrwandun- 
gen mit einem weitgehend flOssigkeitsundurchlassigen Film wird in der Praxis insbesondere hydrophobier- 
ter Lignit eingesetzt. Geeignete Mengen liegen beispielsweise im Bereich von 15 bis 20 Ib/bbl oder im 

55 Bereich von 5 bis 7 Gew.-% - bezogen auf die Esterolphase. 

In Bohrspulungen der hier betroffenen Art ist der Gblicherweise eingesetzte Viskositatsbildner ein 
kationisch modifizierter feinteiliger Bentonit, der insbesondere in Mengen von 8 bis 10 Ib/bbl oder im 
Bereich von 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Esterolphase, verwendet werden kann. Das in der einschlagigen 
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Praxis ublicherweise eingesetzte Beschwerungsmittel zur Einstellung des erforderlichen Druckausgleiches 

ist Baryt, dessen Zusatzmengen den jeweils zu erwartenden Bedingungen der Bohrung angepaBt werden. 

Es ist beispielsweise moglich, durch Zusatz von Baryt das spezifische Gewicht der Bohrspulung auf Werte 

im Bereich bis 2,5 und vorzugsweise im Bereich von 1,3 bis 1,6 zu erhohen. 
5 Die disperse waBrige Phase wird in Invert-Bohrspulungen der hier betroffenen Art mit loslichen Salzen 

beladen. Oberwiegend kommt hier Calciumchlorid und/oder Kaliumchlorid zum Einsatz, wobei die Sattigung 

der waBrigen Phase bei Raumtemperatur mit dem loslichen Salz bevorzugt ist. 

Die zuvor erwahnten Emulgatoren bzw. Emulgatorsysteme dienen gegebenenfalls auch dazu, die 

Olbenetzbarkeit der anorganischen Beschwerungsmittel zu verbessern. Neben den bereits genannten 
io Aminoamiden sind als weitere Beispiele Alkylbenzolsulfonate sowie Imidazolinverbindungen zu nenen. 

Zusatzliche Angaben zum einschlagigen Stand der Technik finden sich in den folgenden Literaturstellen: 

GB-A-2 158 437, EP-A-229 912 und DE-A-32 47 123. 

Die erfindungsgemafi auf der Mitverwendung von Esterolen der geschilderten Art aufgebauten Bohr- 

spGlflQssigkeiten zeichnen sich zusatzlich zu den bereits geschilderten Vorteilen auch durch eine deutlich 
r5 verbesserte Schmierfahigkeit aus. Wichtig ist das insbesondere dann, wenn bei Bohrungen beispielsweise 

in groBeren Tiefen der Gang des Bohrgestanges und damit auch das Bohrloch Abweichungen von der 

Senkrechten aufweisen. Das rotierende Bohrgestange kommt hier leicht mit der Bohrlochwand in Kontakt 

und grabt sich im Betrieb in diese ein. Esterole der erfindungsgemaS als Olphase eingesetzten Art besitzen 

eine deutlich bessere Schmierwirkung als die bisher verwendeten Mineralole. Hier liegt ein weiterer 
20 wichtiger Vorteil fiir das erfindungsgemaBe Handeln. 

Zur Umrechnung der im hier betroffenen Zusammenhang im fach-technischen Gebrauch Gblichen 

MaBzahlen. die nicht dem metrischen System entsprechen - und in diesem Ublichen Sprachgebrauch in der 

Erfindungsgeschreibung und den nachfolgenden Beispielen benutzt sind - geltend die folgenden Umrech- 

nungsfaktoren: 
25 1 lb = 0,454 kg; 1 bbl = 159 I; 

1 Ib/bbi = 2,85 kg/m 3 , insbesondere im Zusammenhang mit Zusatzmenge der Alkalireserve 

1 lb/100 ft 2 = 0,4788 Pa, insbesondere im Zusammenhang mit Bestimmung der FlieBgrenze (YP) und der 

GelstSrke 

30 Beispiele 

In den nachfolgenden Beispielen werden zwei typische Esterole als Olphase der Invert-Bohrspulungen 
eingesetzt. In beiden FSIIen handelt es sich urn MonocarbonsSuren/Monoalkoholester, die wie folgt zu 
charakterisieren sind: 

35 Beispiele 1 bis 3: Destillierter n-Hexyl-laurinsaure-ester mit den folgenden Kennzahlen 

Flammpunkt oberhalb 165 °C, FlieBpunkt unterhalb - 5 °C, Dichte (20 °C) von 0,857 bis 0,861, Jodzahl und 

Saurezahl jeweils unter 1, Wassergehalt unterhalb 0,3 % sowie den nachfolgenden Viskositatsdaten 

(Brookfield mPas) im Tieftemperaturbereich: - 5 °C 22,5 bis 25,5; + 2 °C 15 bis 18; + 5 °C 15 bis 18; + 

10 °C ca. 15; 20 °C 12 bis 14. 
40 Beispiele 4 bis 10: Isobutyl-RUbolester auf Basis einer Mischung Oberwiegend ungesattigter geradketti- 

ger Carbonsauren, die etwa der folgenden Verteilung entsprechen: 60 % Olsaure, 20 % Linolsaure, 9 bis 10 

% Linolensaure, olefinisch ungesattigte C2o/22*MonocarbonsSuren etwa 4 %, zum Rest gesattigte Monocar- 

bonsauren Oberwiegend des Bereichs Ci 6 /i8- 

Der eingesetzte Rubolester besitzt weiterhin die folgenden Kenndaten: Dichte (20 °C) 0,872 g/cm 3 ; 
45 FlieBpunkt unterhalb - 15 °C; Flammpunkt (DIN 51584) oberhalb 180 °C; Saurezahl (DGF-C-V 2) 1,2; 

Viskositat bei 0 °C 32 mPas, Viskositat bei 5 °C 24 mPas. 

Eine Invert-Bohrspulung wird in konventioneller Weise unter Benutzung der folgenden Mischungsbe- 

standteile hergestellt: 

230 ml Esterol 
50 26 ml Wasser 

6 g organophiler Bentonit (Geltone II der Fa. NL Baroid) 

12 g organophiler Lignit (Duratone der Fa. NL Baroid) 

x g Kalk 

6 g W/O-Emulgator (EZ-mul NT der Fa. NL Baroid) 
55 346 g Baryt 

9,2 g CaCb x2H 2 0 

y g oleophiles basisches Amin 

Zunachst wird an der jeweils geprGften Invert-BohrspOlung durch Viskositatsmessung bei 50 °C am 
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ungealterten Material die Plastische Viskositat (PV), die Fliefigrenze (YP) sowie die GelstSrke nach 10 sec. 
und 10 min. bestimmt. 

Anschlieeend wird die Invert-BohrspUlung 16 Stunden bei 125 °C im Autoklaven im sogenannten 
"Roller-oven" gealtert urn den TemperatureinfluG auf die Emulsionsstabilitat zu tiberprtifen. Danach werden 
erneut die Viskositatswerte bei 50 °C bestimmt. 

Beispiel 1 

Es wird mit dem LaurinsSure/n-Hexylester als Olphase gearbeitet. Kalk wird in einer Menge von 2 g der 
angegebenen Rahmenrezeptur zugesetzt. Dabei wird ohne Zusatz von einem basischem Amin mit ausge- 
pragt oleophilem Charakter im Sinne der erfindungsgemaflen Definition gearbeitet. Am ungealterten und am 
gealterten Material werden die folgenden Werte bestimmt. 



ungealtertes gealtertes 
Material Material 



Plastische Viskositat (PV) 19 50 

FlieSgrenze (YP) 8 36 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 

10 sec. 6 41 

10 min. 7 48 



Schon bei der Alterung fUr nur 16 Stunden bei 125 °C tritt eine betrSchtliche Verdickung der 
BohrspUlung ein. Die eingesetzte Kalkmenge liegt oberhalb des Schwellenwertes von 2 Ib/bbl. 

Beispiel 2 

Die Invert-BohrspUlung des Beispiels 1 wird jetzt zusStzlich mit 0,5 g eines ausgeprSgt oleophilen 
basischen Amins versetzt. Als basisches Amin kommt das Umsetzungsprodukt eines epoxidierten C12/14- 
alpha-Olefins und Diethanolamin ("Araphen G2D" der Anmelderin) zum Einsatz. 

Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten rheologischen Daten sind jetzt die folgenden: 



ungealtertes gealtertes 
Material Material 



Plastische Viskositat (PV) 19 36 

FlieBgrenze (YP) 9 18 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 

10 sec. 5 20 

10 min. 7 33 



Beispiel 3 

Der Ansatz des Beispiels 2 wird wiederholt, jedoch wird der Invert-BohrspUlung das oleophile basische 
Amin ("Araphen G2D") in einer Menge von 1 g zugesetzt. Die am ungealterten und am gealterten Material 
bestimmten Werte sind die folgenden: 
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ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



10 



Plastische Viskositat (PV) 
FlieBgrenze (YP) 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 
10 sec. 
10 min. 



20 
8 

5 
6 



21 
6 

4 
5 



75 Der Vergleich der Beispiele 1 bis 3 gegeneinander zeigt klar die stabilisierende Wirkung des Zusatzes 
eines oleophilen basischen Amins im Sinne der erfindungsgemaSen Definition. 

Beispiel 4 



20 



25 



In diesem und den nachfolgenden Beispielen 5 bis 9 wird der zuvor definierte Isobutyl-RUbolester als 
geschlossene Olphase eingesetzt. 

Im vorliegenden Beispiel 4 wird zunachst ohne Zusatz von Kalk jedoch unter Zusatz 2 g des zuvor 
definierten oleophilen basischen Amins ("Araphen G2D") gearbeitet. Die am ungealterten und gealterten 
Material bestimmten Werte sind die folgenden: 



ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



30 



35 



Plastische Viskositat (PV) 
FlieBgrenze (YP) 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 
10 sec. 
10 min. 



28 
11 

15 
13 



28 
4 

6 
9 



40 Beispiel 5 



45 



Der Ansatz des Beispiels 4 wird wiederholt, jedoch wird hier als oleophiles basisches Amin Stearylamin 
in einer Menge von 2 g eingesetzt. Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten Werte sind die 
folgenden: 



ungealtertes 
Material 



gealtertes 
Material 



50 



55 



Plastische Viskositat (PV) 
FlieSgrenze (YP) 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 
10 sec. 
10 min. 



27 
16 

12 
13 



27 
5 

5 
7 
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Beispiel 6 

Zum Vergleich wird der Isobutyl-Rubolester mit 1 g Kalk versetzt, ohne jedoch oleophile basische 
Aminverbindungen mitzuverwenden. Die in der Rahmenrezeptur eingesetzte Menge von 1 g Kalk liegt 
unterhalb des Schwelienwertes von 2 Ib/bbi, der fOr die hier eingesetzte Rezeptur einem Zusatz von etwa 
1 ,35 g Kalk entspricht. 

Die am ungealterten und gealterten Material bestimmten rheologischen Werte sind wie folgt: 



ungealtertes gealtertes 
Material Material 



Plastische Viskositat (PV) 27 28 

FlieBgrenze (YP) 10 18 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 

10 sec* 6 7 

10 min. 8 8 



Beispiel 7 



Der Rezeptur des Beispiels 6 werden jetzt zusatzlich 2 g der oleophilen basischen Aminverbindung 
"Araphen G2D tt zugesetzt. Die an der BohrspOlung bestimmten rheologischen Werte sind die folgenden: 



ungealtertes gealtertes 
Material Material 



Plastische Viskositat (PV) 30 32 

FlieBgrenze (YP) 10 11 
Celstarke (lb/ 100 ft 2 ) 

10 sec. 8 7 

10 min. 9 7 



Beispiel 8 

Es wird wieder ein Isobutyl-RUbolester ohne Mitverwendung des oleophilen basischen Amins jedoch 
unter Zusatz von 2 g Kalk zur Rahmenrezeptur untersucht. Die gemessenen Rheologiedaten sind wie folgt: 
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ungealtertes gealtertes 
Material Material 



Plastische Viskositat (PV) 27 84 

FlieBgrenze (YP) 12 22 
Celstarke (lb/100 ft 2 ) 

10 sec. 7 . 21 

10 min. 8 51 



Der Vergleich dieses Beispiels 8 mit dem Beispiel 6 zeigt die schwerwiegende Verdickungswirkung, die 
bei der Erhohung der Kalkmenge Uber den Schwellenwert von etwa 2 Ib/bbl bei der Alterung ausgeldst 
wird. 

Beispiel 9 

Einer Invert-BohrspUlung gemafi Beispiel 8 werden jetzt zusatzlich 2 g "Araphen G2D" zugegeben. Die 
am ungealterten und gealterten Material bestimmten Rheologiewerte sind die folgenden: 



ungealtertes gealtertes 
Material Material 



Plastische Viskositat (PV) 28 32 

Fliefigrenze (YP) 15 12 
Gelstarke (lb/100 ft 2 ) 

10 sec* 8 6 

10 min. 8 6 



Der Vergleich mit den Rheologiedaten des Beispiels 8 zeigt den EinfluB der erfindungsgemaB zugesetz- 
ten oleophilen basischen Aminverbindung. 

Beispiei 10 

Eine Invert-BohrspUlung gemaG Beispiel 8 wird zusatzlich zunachst mit 2 g Diethylentriamin, d. h. mit 
einer ausgepragt hydrophilen Base versetzt. Dann werden zunachst die Rheologiedaten am ungealterten 
Material bestimmt. 

Anschliefiend wird diese Invert-SpDIung wie zuvor angegeben 16 Stunden bei 125 °C gealtert. Es zeigt 
sich, dafi die SpOlung so stark eingedickt ist, daB eine zahlenmaBige Erfassung der Rheologiedaten nicht 
moglich ist. 

Der eingedickte Masse werden jeweils 2 g der oleophilen basischen Aminverbindung "Araphen G2D" 
zugesetzt und dieses Stoffgemisch erneut fur 16 Stunden bei 125 °C im Roller-oven gealtert. Es tritt eine 
VerflOssigung der eingedickten Masse auf, die eine mefitechnische Erfassung der Rheologiedaten ermog- 
licht. Insgesamt werden die folgenden Werte bestimmt: 
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ungealtertes 1. Alterung 2. Alterung 
Material nach Zusatz 

der Amin- 
verbindung 



Plastische Vis- 
kositat (PV) 
FlieBgrenze (YP) 
Celstarke 
10 sec. 
10 min. 



nicht 

31 meSbar 45 

24 25 

16 114 

23 120 



PatentansprUche 

1. Verwendung von basischen und zur Salzbildung mit CarbonsMuren befShigten Aminverbindungen 
ausgepragt oleophiler Natur und entsprechend beschrSnkter Wasserloslichkeit als Additiv in W/O- 
Invert-BohrolschlSmmen, die in der geschlossenen Olphase Esterole aus monofunktionellen Carbon- 
sauren mit 6 bis 24 C-Atomen und monofunktionellen Alkoholen und zusammen mit der dispersen 
waBrigen Phase Emulgatoren, Viskositatsbildner, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive und ge- 
wOnschtenfalls weitere Zusatzstoffe enthalten, zu deren Schutz gegen unerwOnschte Eindickung im 
Gebrauch und /oder zur Verbesserung ihrer FlieBfahigkeit. 

2. AusfOhrungsform nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die basischen und dabei oleophilen 
Aminverbindungen gleichzeitig anteilsweise als Alkalireserve der Invert-BohrspUlung Verwendung fin- 
den. 

3. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 und 2 t dadurch gekennzeichnet, daB die oleophilen basischen 
Amine zusammen mit konventionellen Alkalireserven, insbesondere zusammen mit Kalk eingesetzt 
werden. 

4. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB oleophile Aminverbindungen 
verwendet werden, die frei oder Oberwiegend frei sind von aromatischen Bestandteilen. 

5. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB mit gegebenenfalls olefinisch 
ungesSttigten aliphatischen, cycloaliphatischen und/oder heterocyclischen oleophilen basischen Amin- 
verbindungen gearbeitet wird, die eine oder auch mehrere mit Carbonsauren zur Salzbildung befahigte 
N-Gruppierungen enthalten. 

6. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB basische Aminverbindungen 
eingesetzt werden, deren Wasserloslichkeit bei Raumtemperatur hochstens 5 Gew.-% betragt und 
vorzugsweise unter 1 Gew.-% und insbesondere unterhalb 0,1 Gew.-% liegt. 

7. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB weitgehend wasserunlosliche 
primSre, sekundSre und/oder tertiSre Amine, die auch beschrSnkt alkoxyliert und/oder mit insbesondere 
Hydroxylgruppen substituiert sein konnen, entsprechende Aminoamide und/oder N als Ringbestandteil 
enthaltende Heterocyclen verwendet werden. 

8. AusfOhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB mit basischen Aminverbin- 
dungen gearbeite wird, die wenigstens einen langkettigen Kohlenwasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 36 
C-Atomen, insbesondere mit 10 bis 24 C-Atomen aufweisen, der auch ein- oder mehrfach olefinisch 
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ungesMttigt sein kann. 

9. AusfUhrungsform nach AnsprOchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die oleophilen basischen 
Aminverbindungen der BohrspOlung in Mengen bis zu 10 Ib/bbl, vorzugsweise in Mengen bis 5 Ib/bbl 

5 und insbesondere im Bereich von 0,1 bis 2 Ib/bbl zugesetzt werden. 

10. AusfUhrungsform nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die oleophilen basischen 
Aminverbindungen in Bohrschlammen zum Einsatz kommen, die Esterole aus monofunktionellen 
Alkoholen und monofunktionellen Carbonsauren natOrlichen UrsprOngs mit 8 bis 24 C-Atomen enthal- 

10 ten. 

11. W/O-lnvert-BohrspOlungen, die fur die off-shore-ErschlieBung von Erdol- bzw. Erdgasvorkommen ge- 
eignet sind und in einer geschlossenen, Esterole aus monofunktionellen Carbonsauren mit 6 bis 24 C- 
Atomen und monofunktionellen Alkoholen enthaltende Olphase eine disperse waBrige Phase zusammen 

75 mit Emulgatoren, Viskositatsbildnern, Beschwerungsmitteln, fluid-loss-Additiven und gewOnschtenfalls 
weiteren Oblichen Zusatzstoffen enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich basische und 
zur Salzbildung mit Carbonsauren befahigte Aminverbindungen ausgepragt oleophiler Natur und 
entsprechend beschrankter Wasserloslichkeit als Additiv zum Schutz gegen unerwtinschte Eindickung 
im Gebrauch und/oder zur Verbesserung ihrer FlieBfahigkeit enthalten. 

20 

12. BohrspOlung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die oleophilen basischen Aminverbindun- 
gen die Alkalireserve Oder einen Uberwiegenden Anteil der Alkalireserve der BohrspOlung bilden Oder 
aber in Abmischung mit konventionellen Alkalireserven, insbesondere mit Kalk vorliegen. 

25 13. BohrspOlung nach Anspruchen 11 und 12, dadurch gekennzeichnet, daB als die Rheologie der 
BohrspOlung schOtzendes Additiv gegebenenfalls olefinisch ungesattigte aliphatische, cycloaliphatische 
und/oder heterocyclische basische Aminverbindungen mit oleophilem Charakter vorliegen, die eine 
Oder auch mehrere mit CarbonsMuren zur Salzbildung befShigte N-Gruppierungen aufweisen. 

30 14. BohrspOlung nach Anspruchen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB basische Aminverbindungen 
mit einer Wasserloslichkeit bei Raumtemperatur im Bereich von hochstens 5 Gew.-%, bevorzugt 
unterhalb 1 Gew.-% vorliegen. 

15. BohrspOlung nach Anspruchen 11 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB als Rheologie-schOtzendes 
35 Additiv weitgehend wasserunlosliche primare, sekundare und/oder tertiare Amine, die auch beschrankt 

alkoxyliert und/oder mit insbesondere Hydroxylgruppen substituiert sein konnen, entsprechende Ami- 
noamide und/oder N als Ringbestandteil enthaltende Heterocyclen vorliegen. 

16. BohrspOlung nach Anspruchen 11 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB als Additiv basische Aminver- 
40 bindungen vorliegen, die wenigstens einen langkettigen Kohlenwasserstoffrest mit bevorzugt 8 bis 36 

C-Atomen, insbesondere mit 10 bis 24 C-Atomen aufweisen, wobei diese Reste auch ein- und/oder 
mehrfach olefinisch ungesattigt sein konnen. 

17. BohrspOlung nach AnsprOchen 11 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die oleophilen basischen 
45 Aminverbindungen in der BohrspOlung in Mengen bis 10 Ib/bbl, vorzugsweise nicht oberhalb 5 Ib/bbl 

vorliegen. 

18. BohrspOlung nach AnsprOchen 11 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Esterolphase Ester aus 
monofunktionellen Carbonsauren mit 12 bis 24 C-Atomen enthalt. 

50 

19. Additiv fOr die Verbesserung und insbesondere den Alterungsschutz der FlieBeigenschaften von W/O- 
Invert-BohrspOlmitteln auf Basis einer Esterole aus monofunktionellen Carbonsauren mit 6 bis 24 C- 
Atomen und monofunktionellen Alkoholen enthaltenden geschlossenen Olphase, die zusammen mit der 
dispersen waBrigen Phase Emulgatoren, Viskositatsbildner, Beschwerungsmittel, fluid-loss-Additive und 

55 gewunschtenfalls weitere Zusatzstoffe enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB es die basischen und 
zur Salzbildung mit Carbonsauren befShigten Aminverbindungen ausgepragt oleophiler Natur und 
entsprechend beschrankter Wasserloslichkeit in einem mit der Olphase mischbaren Losungsmittel, 
bevorzugt auf Basis von nonpolluting oils, insbesondere auf Basis Esterol, gelost enthalt. 
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Claims 

I. The use of basic amine compounds of pronounced oleophilic character and limited solubility in water, 
which are capable of forming salts with carboxylic acids, as an additive for w/o invert drilling muds 

5 which contain in the continuous oil phase ester oils of monobasic Ce-2* carboxylic acids and 
monohydric alcohols and, together with the disperse aqueous phase, emulsifiers, viscosity generators, 
weighting agents, fluid loss additives and, if desired, other additives for protecting the drilling muds 
against unwanted thickening in use and/or for improving their flow properties. 

w 2. The use claimed in claim 1, characterized in that the basic oleophilic amine compounds are also used 
partly as the alkali reserve of the invert drilling mud. 

3. The use claimed in claims 1 and 2, characterized in that the oleophilic basic amines are used together 
with conventional alkali reserves, more especially together with lime. 

75 

4. The use claimed in claims 1 to 3, characterized in that oleophilic amine compounds free or 
substantially free from aromatic constituents are used. 

5. The use claimed in claims 1 to 4, characterized in that optionally olefinically unsaturated aliphatic, 
20 cycloaliphatic and/or heterocyclic, oleophilic basic amine compounds containing one or even more N 

groups capable of forming salts with carboxylic acids are used. 

6. The use claimed in claims 1 to 5, characterized in that the basic amine compounds used have a 
solubility in water at room temperature of at most 5% by weight, preferably less than 1% by weight and 

25 more preferably less than 0.1% by weight. 

7. The use claimed in claims 1 to 6, characterized in that at least substantially water-insoluble primary, 
secondary and/or tertiary amines, which may even be alkoxylated to a limited degree and/or substituted 
by, in particular, hydroxyl groups, corresponding aminoamides and/or heterocycles containing N as a 

30 constituent of the ring are used. 

8. The use claimed in claims 1 to 7, characterized in that the basic amine compounds used contain at 
least one long-chain hydrocarbon radical preferably containing from 8 to 36 and, more preferably, from 
10 to 24 carbon atoms, which may even be mono- or polyolefinically unsaturated. 

35 

9. The use claimed in claims 1 to 8, characterized in that the oleophilic basic amine compounds are 
added to the drilling mud in quantities of up to 10 Ib/bbl, preferably in quantities of up to 5 Ib/bbl and 
more preferably in quantities of 0.1 to 2 Ib/bbl. 

40 10. The use claimed in claims 1 to 9, characterized in that the oleophilic basic amine compounds are used 
in drilling muds containing ester oils of monohydric alcohols and monobasic C6-2* carboxylic acids of 
natural origin. 

II. W/o invert drilling muds which are suitable for the offshore development of oil and gas occurrences 
45 and, in a continuous oil phase containing ester oils of monobasic Ce-2* carboxylic acids and 

monohydric alcohols, contain a disperse aqueous phase together with emulsifiers, viscosity generators, 
weighting agents, fluid loss additives and, if desired, other typical additives, characterized in that the 
drilling muds additionally contain basic amine compounds of pronounced oleophilic character and 
correspondingly limited solubility in water which are capable of forming salts with carboxylic acids as 
50 an additive for protection against unwanted thickening in use and for improving their flow properties. 

12. A drilling mud as claimed in claim 11, characterized in that the oleophilic basic amine compounds 
make up the alkali reserve or a predominant part of the alkali reserve of the drilling mud or are present 
in admixture with conventional alkali reserves, more especially together with lime. 

55 

13. A drilling mud as claimed in claims 11 and 12, characterized in that optionally olefinically unsaturated 
aliphatic, cycloaliphatic and/or heterocyclic basic amine compounds of oleophilic character containing 
one or even more N groups capable of forming salts with carboxylic acids are present as an additive 
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for protecting the rheology of the drilling mud. 

14. A drilling mud as claimed in claims 11 to 13. characterized in that it contains basic amine compounds 
having a solubility in water at room temperature of at most 5% by weight and preferably below 1% by 

5 weight. 

15. A drilling mud as claimed in claims 11 to 14, characterized in that substantially water-insoluble primary, 
secondary and/or tertiary amines, which may even be alkoxylated to a limited degree and/or substituted 
by, in particular, hydroxyl groups, corresponding aminoamides and/or heterocycles containing N as a 

10 constituent of the ring are present as the rheology-protecting additive. 

16. A drilling mud as claimed in claims 11 to 15, characterized in that basic amine compounds containing 
at least one long-chain hydrocarbon radical preferably containing from 8 to 36 and more preferably 
from 10 to 24 C atoms, which may even be mono- and/or polyolefinically unsaturated, are present as 

75 the additive. 

17. A drilling mud as claimed in claims 11 to 16, characterized in that the oleophilic basic amine 
compounds are present in the drilling mud in quantities of up to 10 Ib/bbl and preferably in quantities of 
no more than 5 Ib/bbl. 

20 

18. A drilling mud as claimed in claims 11 to 17, characterized in that the ester oil phase contains esters of 
monobasic C12-24. carboxylic acids. 

19. An additive for improving and. in particular, preventing the ageing of the flow properties of w/o invert 
25 drilling muds based on a continuous oil phase containing ester oils of monobasic C6-24 carboxylic 

acids and monohydric alcohols which, together with the disperse aqueous phase, contains emulsifiers, 
viscosity generators, weighting agents, fluid loss additives and, if desired, other additives, characterized 
in that it contains the basic amine compounds of pronounced oleophilic character and correspondingly 
limited solubility in water, which are capable of forming salts with carboxylic acids, in solution in a 
30 solvent miscible with the oil phase based preferably on nonpolluting oils and, more preferably, on ester 
oil. 

Revendlcatlons 

35 1. Utilisation d'aminocomposes basiques et aptes & la salification avec des acides carboxyliques, h 
caractere oieophile marque et solubility dans I'eau limine en consequence, comme additif dans des 
boues de forage E/H inverses, qui renferment dans la phase huileuse fermSe des huiles-esters a base 
d * acides carboxyliques monofonctionnels comportant 6 & 24 atomes de carbone et d'alcools 
monofonctionnels et, conjointement avec la phase aqueuse dispers^e, des emulsifiants, des promoteurs 

40 de viscosity, des agents alourdissants, des additifs "fluid-loss" et, le cas echgant, d'autres additifs, pour 
les proteger contre repaississement lors de leur emploi et/ou pour ameliorer leur fluidity. 

2. Forme de realisation selon la revendication 1, caracterisee en ce que les aminocompos6s basiques et 
oieophiles sont utilises simultangment en partie comme reserve d'alcalis de la boue de forage invers£e. 

45 

3. Forme de realisation selon les revendications 1 k 2, caracterisee en ce que Ton utilise les amines 
basiques oieophiles conjointement avec des reserves d'alcalis conventionnelles, en particulier avec de 
la chaux. 

50 4. Forme de realisation selon les revendications 1 & 3, caracterisee en ce que Ton utilise des aminocom- 
poses oieophiles, qui sont exempts en totality ou en majeure partie de constituants aromatiques. 

5. Forme de realisation selon les revendications 1 & 4, caracterisee en ce que Ton travaille avec des 
aminocomposes basiques oieophiles, aliphatiques, cycloaliphatiques et/ou heterocycliques, le cas 
55 echeant, h insaturation oiefinique, qui renferment un ou plusieurs groupes N aptes S la salification avec 
des acides carboxyliques. 
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6. Forme de realisation selon les revendications 1 & 5, caracterisee en ce que Ton met en oeuvre des 
aminocomposes basiques, dont la solubility dans I'eau & temperature ambiante atteint 5 % en poids au 
maximum et est de preference inferieure h 1 % en poids et, en particulier, interieure h 0,1 % en poids. 

5 7. Forme de realisation selon les revendications 1 & 6, caracterisee en ce que Ton utilise des amines 
primaires, secondaires et/ou tertiaires, largement insolubles dans I'eau, qui peuvent egalement etre 
alcoxyiees de manure limitee et/ou etre substituees, en particulier, par des groupes hydroxyle, des 
aminoamides correspondants et/ou des heterocycles renfermant N comme constituant du cycle. 

w 8. Forme de realisation selon les revendications 1 & 7, caracterisee en ce que Ton travaille avec des 
aminocomposes basiques, qui presented au moins un radical hydrocarbone k chaTne longue compor- 
tant de preference 8 & 36 atomes de C, en particulier 10 k 24 atomes de C, qui peut egalement etre a 
insaturation oiefinique simple ou multiple. 

75 9. Forme de realisation selon les revendications 1 & 8, caracterisee en ce que les aminocomposes 
basiques oieophiles de la boue de forage peuvent etre additionnes en proportions allant jusqu'& 10 
Ib/bbl, de preference jusqu'Si 5 Ib/bbl et, en particulier, comprises dans la plage s'etendant de 0,1 &2 
Ib/bbl. 

20 10. Forme de realisation selon les revendications 1 & 9, caracterisee en ce que les aminocomposes 
basiques oieophiles sont mis en oeuvre dans des bomes de forage, qui renferment des huiles-esters & 
base d'alcools monofonctionnels et d'acides carboxyliques monofonctionnels, d'origine naturelle, com- 
portant 8 h 24 atomes de C. 

25 11. Bornes de forage E/H inversees, qui sont appropriees & I'exploitation off-shore des gisements de 
petrole ou de gaz naturel et qui renferment, dans une phase huileuse fermee contenant des huiles- 
esters & base d'acides carboxyliques monofonctionnels, comportant 6 & 24 atomes de C et d'alcools 
monofonctionnels, une phase aqueuse dispersee, conjointement avec des emulsifiants, des promoteurs 
de viscosite, des agents alourdissants, des additifs "fluid-loss" et, le cas echeant, d'autres additifs 

30 usuels, caracterisees en ce qu'elles renferment en plus des aminocomposes basiques et aptes a la 
salification avec des acides carboxyliques & caractere oleophile marque et h solubilite dans I'eau 
limitee en consequence, comme additif contre repaississement indesirable lors de I'emploi et/ou pour 
ameiiorer leur fluidite. 

35 12. Boue de forage selon la revendication 11, caracterisee en ce que les aminocomposes basiques 
oieophiles, torment la reserve d'alcalis ou une partie preponderate de la reserve d'alcalis de la boue 
de forage, ou bien sont presents en melange avec des reserves d'alcalis conventionnelles, en 
particulier avec de la chaux. 

40 13. Boue de forage selon les revendications 11 et 12, caracterisee en ce qu'elles renferment comme additif 
protegeant la rheologie de la boue de forage, des aminocomposes basiques k caractere oleophile, 
aliphatiques, cycloaliphatiques et/ou heterocycliques, le cas echeant, & insaturation oiefinique, qui 
presentent un ou plusieurs groupes N aptes St la salification avec des acides carboxyliques. 

45 14. Boue de forage selon les revendications 11 h 13, caracterisee en ce qu'elle renferme des aminocompo- 
ses basiques, presentant une solubilite dans I'eau & temperature ambiante, de I'ordre de 5 % en poids 
au maximum, de preference interieure & 1 % en poids. 

15. Boue de forage selon les revendications 11 & 14, caracterisee en ce qu'elle renferme comme additif 
50 protegeant la rheologie, des amines primaires, secondaires et/ou tertiaires largement insolubles dans 
I'eau, qui peuvent egalement etre alcoxyiees de maniere limitee et/ou etre substituees, en particulier, 
par des groupes hydroxyle, des aminoamides correspondants et/ou des heterocycles renfermant N 
comme constituant du cycle. 

55 16. Boue de forage selon les revendications 11 h 15, caracterisee en ce qu'elle renferme comme additif 
des aminocomposes basiques, qui presentent au moins un radical hydrocarbone & chaTne longue, 
comportant de preference 8 & 36 atomes de C, en particulier 10 & 24 atomes de C, ces radicaux 
pouvant egalement etre & insaturation oiefinique simple et/ou multiple. 
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17. Boue de forage selon les revendications 11 & 16, caractSrisee en ce que les aminocomposSs basiques 
olSophiles sont presents dans la boue de forage en proportions allant jusqu'& 10 Ib/bbl. de preference 
ne d£passant pas 5 Ib/bbl. 

18. Boue de forage selon les revendications 11 & 17, caractSrisSe en ce que la phase hulle-ester renferme 
des esters & base d'acides carboxyliques monofonctionnels comportant 12 & 24 atomes de C. 

19. Additif pour I'am^lioration et, en partlculier, pour la protection contre le vieillissement des propri<§tes 
d'Scoulement des boues de forage E/H inverses, k base d'une phase huileuse ferm£e renfermant des 
huiles-esters d'acides carboxyliques monofonctionnels comportant 6 & 24 atomes de C et d'alcools 
monofonctionnels, qui contiennent, conjointement, avec la phase aqueuse dispersSe, des emulsifiants, 
des promoteurs de viscosity des agents alourdissants, des additifs "fluid-loss" et, le cas 6ch6ant, 
d'autres additifs usuels, caract6ris6 en ce qu'il renferme les aminocompos^s basiques et aptes h la 
salification avec des acides carboxyliques, & caracfere ol^ophile prononce et & solubility dans I'eau 
limine en consequence, sous forme dissoute, dans un solvant miscible avec la phase huileuse, de 
preference & base d'huiles non polluantes, en particulier, k base d'huile-ester. 



18 



